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^ (54) Tide: METHOD FOR IMPROVING THE LONG TERM STABILITY OFBIODIESEL 

(54) Bczeichnung: VERFAHREN ZUR VERBESSERUNG DER LANGZEITSTABILITAT VON BIODIESEL 



(57) Abstract: Disclosed is a method for improving the long term stability of biodiesel, wherein the raw ester formed by transester- 
^ ification of a vegetal or animal fat or oil with methanol is intensively posl-u-eated with a strong acid and a complexing agent and the 
^ ester layer separated from the emulsion thus formed undergoes thorough water washing and is subsequently dried. 

(57) Zusammenlassung: Es wird ein Verfahren zur Verbesserung der Langzeitstabilitat von Biodiesel beschrieben, bei dem der 
Q durch Umesterung eines pflanzlichen oder tierischen Fettes oder Ols mit Methanol gebildete Rohester mit einer starken Saure und 
einem Komplexbildner intensiv nachbehandelt und die aus derdabei gebildeien Emulsion abgetrennte Esterschichl einer griindlichen 
Wasserwasche unterworfen uns anschliessend getrocknet wird. 
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5 Verfahren zur Verbesserung der Langzeitstabilitat von Biodiesel 



10 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren fur die Herstellung von verbesser- 
tem Biodiesel aus Fetten und 6len, insbesondere aus Olsaaten, aus denen das 
Ol durch Pressen Oder durch Losemittelextraktion gewonnen wurde. sowie aus 
Altfett (yellow grease). 

15 Bekannt ist, dass Biodiesel durch Umesterung von natlven Glycerinestem. in 
Europe vor allem aus RapsSI. mit Methanol unter Einsatz von entweder sauren 
(p-Toluolsulfonsaure) Oder basischen Katalysatoren. wie zum Beispiel KOH. 
NaOH Oder Natriummethylat gewonnen wird. Dabei kommen sowohl Batch- 
Verfahren als auch kontlnuierliche Verfahren zum Einsatz. 

20 

Die zur Gewinnung von Biodiesel eingesetzten pflanzlichen und tierischen Roh- 
ole enthalten stets einen Anteil an freien Fettsauren und Schleimstoffen. die bei 
der basenkatalysierten Umesterung zu einem hGheren Katalysatorverbrauch 
durch Verseifung der freien Fettsauren fiihren. welche dann uber die Glycerin- 

25 phase ausgetragen werden. Die Schleimstoffe im Roh6l fuhren bei der direkten 
Umesterung zu stabilen Emulslonen, die die Trennung von Ester- und Glycerin- 
phase negativ beeinflussen. Daher werden vorzugsweise entsauerte und ent- 
schlelmte Ole mit einem Gehalt an freien Fettsauren < 0.1% und einem Phos- 
phorgehalt < 20 ppm fur die Produktion von Biodiesel eingesetzt. EIn fQr die 

30 Umsetzung eines pflanzlichen oder tierischen Ols Oder Fettes mit Methanol o- 
der Ethanol und einem alkalischen Katalysator besonders geelgnetes Verfahren 
ist in der deutschen Patentanmeldung DE 41 23 928 beschrieben. bei dem man 
mit mindestens zwei Umsetzungstufen arbeitet. wobei jede Umsetzungstufe 
einen Mischreaktor und einen Abscheider zur Abtrennung einer leichten. ester- 

35 reichen Phase von einer schweren glycerinreichen Phase aufweist. 
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5 Komplexbildner intensiv nachbehandelt und die aus der dabei gebildeten Emul- 
sion abgetrennte Esterschicht einer griindlichen Wasserwdsche unterworfen 
und anschlie&end getrocknet wird. 

ZweckmaBigerweise erfolgt die Nachbehandlung des Biodiesels bei Temperatu- 
10 ren zwischen 25 und 60'C unter Verwendung eines mechanischen Intensiv- 
Vermlschers. 

Als Starke Sauren warden erfindungsgemaiie vor allem SalzsSure, Schwefel- 
saure oder Phosphorsaure und als Komplexbildner EDTA Oder Zitronensaure. 
15 eingeset2l. 

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass die aus dem blanken Biodie- 
sel nachtraglicli ausfallenden Flocken organischer Natur sind und aus Stoffen 
bestehen, die normalenveise im Fettsauremethylester, also dem Biodiesel, ge- 

20 I6st sind. Es kann sicli hierbei urn Saize langkettiger Fetts§uren, Wachse oder 
Restschleimstoffe handeln. Diese gel5sten Verbindungen sind nach erfolgter 
Umesterung durch Einsatz von Zentrifugen oder Filtem bei der Aufarbeitung 
des Rohbiodiesels mechanisch nicht mehr abtrennbar. Auch eine Waschung 
des Rohmethylesters mit Zentrifugen oder Waschkolonnen vennag diese gelos- 

25 ten und in so geringen IVIengen vorliegenden organischen Verbindungen, dass 
sie analytisch kaum mehr nacliweisbar sind, niclit mit Sicherlieit aus der Ester- 
phase in die Waschwasserphase zu uberfuhren. Erst bei Anwesenheit eines 
„Kristallisationskeimes", an den sich die gelosten und im Ester feinst verteilten 
Verbindungen aniagem kOnnen, kommt es in Abhangigkeit von der Zeit zu einer 

30 sichtbaren Flockenbildung. 

Ziel des erfindungsgemSBen Verfahrens zur Verbesserung der Langzeitstabili- 
tat von Biodiesel kann es also nicht sein, die sich aniagemden, in der Esterpha- 
se echt gelosten organischen Verbindungen zu entfemen, sondem die Spuren 
35 an „Kristallisationskeimen" zu beseitigen. Dies konnen ein- oder mehrwertige 
Kationen, Restseifen von Fettsauren mit mehrwertigen Kationen, Komplexe aus 
an- und organischen Verbindungen oder Phosphatide, also Schleimstoffe, sein. 
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5 Der so vorgereinigte Ester wird dann einer anschlielSenden Wasserwasche zu- 
gefiihrt. Diese WasserwSsche kann In einem RQhrkessel oder einer Zentrifuge 
Oder in einer Waschkolonne mit Gegenstromprinzip erfolgen. Ganz besondere 
bewahrt hat sich allerdings eine Intensivwasche mit dem Ultraturax-lnline- 
Mischer. 

10 

Der so gewonnene, gereinigte Biodiesel ist praktisch von alien Kondensations- 
und Kristallisatlonskelmen sowie Schleimstoffen und Eisenverbindungen befrelt 
uhd hat eine so hen/orragende Langzeitstabilitat, dass auch nach Trocknen des 
Blodiesels zur Entfemung der restlichen Wasserspuren bei Langzeitlagemng- 
1 5 keinerlei TrQbung oder Flockenbildung eintritL 

Oben-aschend ist bei dem erfindungsgemaGen Verfahren aufierdem, dass der 
Einsatz eines Intensivmischers in kurzester Zeit zu einer Spaltung der Seifen 
durch Starke SSuren fiihrt, und dass aulierdem In Gegenwart von starker SSure, 

20 Alkohol und Wasser die noch im Ester befindllchen Phosphatide und Eisenver- 
bindungen aus der organischen Phase herausgelSst und in die schwere. wass- 
rige Phase und in die Interphase uberfQhrt werden. Zur Abtrennung dieser Ver- 
unreinlgungen hat sich die Kombination eines Intensivmischers mit nachge- 
schaltetem Settler hervon-agend bevi/§hrt, wShrend beim Einsatz einer Zentrifu- 

25 ge die phosphatidhaltige I nterschicht nicht sicher vom Ester abtrennbar war. 

Mit dem erflndungsgemaHen Verfahren gelingt es somit in SuUerst einfacher 
Weise, die Langzeitstabilitat von Biodiesel erheblich zu ertiohen, so dass Tru- 
bungen und Flockenblldungen. gSnzlich vermieden werden kfinnen und damit 
30 die beim Einsatz von Biodiesel bisher auBerst stGrende Verstopfung von Poren 
und Filtem untertunden werden kann. 
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